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© Film elastomere thermoplastique permeable a la vapeur d'eau a base de polyetheresteramide, son 
procede de fabrication et articles comprenant un tel film. 

(g) La presente invention concerne un film en matiere polymere de type elastomfere thermoplastique permeable 
a la vapeur d'eau, son procede de fabrication. 

Le film conforme a Tinvention est a base de polyetheresteramide. et de preference de polyether bloc amide. 

LMnvention a egalement pour objets des articles comprenant un tel film et pouvant notamment entrer en 
contact avec le corps humain. 
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RLM ELASTOMERE THERMOPLASTIQUE PERMEABLE A LA VAPEUR D'EAU A BASE DE POLYETHERES- 
TERAMIDE, SON PROCEDE DE FABRICATION ET ARTICLES COMPRENANT UN TEL FILM 



La presente invention a pour objet un film de type elastonnere thermoplastique, pemneable a la vapeur 
d'eau ainsi qu'a de nombreux gaz. 

Dans tout ce qui suit, sous la denomination film et selon la definition qu'en donne Modem Plastics 
Encyclopedia, on entend une section plane dont I'epaisseur est tres faible par rapport a la longueur et la 
5 largeur. 

On considere que I'epaisseur d'un film est en general inferieur a 250 urn. 

Dans le brevet europeen publie sous le n " 46 071 . on a decrit un film pemneable a la vapeur d'eau 
consistant en un melange de polyurethane et d*un polymere incompatible avec le polyurethane. tel que le 
polystyrene. 

10 Dans le brevet europeen publie sous le n' 141 592. on a propose un film permeable a la vapeur d'eau 
et constitue par un melange de polymeres incompatibles a base de copolymere ethylene - acetate de 
vinyle et de polymere vinylique. 

Dans le brevet europeen publie sous le n' 52 915. on a decrit un film de polyurethane non-poreux et 
permeable aux gaz. 

/5 Or la permeabilite aux gaz et en particulier a la vapeur d'eau de ces films n'est pas tres satisfaisante et 
ce notamment pour les films de faible, voire de tres faible epaisseur. 

Le film mis au point par la demanderesse presente. a epaisseur egale, une permeabilite a la vapeur 
d'eau amelioree par rapport aux films mentionnes ci-dessus et ses proprietes restent tres satisfaisantes 
pour de faibles epaisseurs. 

20 Le film conforme a Tinvention est en matiere polymere de type elastomere thermoplastique a base de 
polyetheresteramide. 

Par polyetheresteramides. on entend aussi bien les polyetheresteramides statistiques (c'est-a-dire 
formes par TenchaTnement aleatoire des divers constituants monomeres) que les polyetheresteramides 
sequences c'est-a-dire formes de blocs presentant une certaine longueur de chaTne de leurs divers 
25 constituants. 

Les polyetheresteramides sont le produit de la copolycondensation de sequences polyamides a 
extremites reactives avec des sequences polyethers a extremites reactives. telles que entre autres : 
. sequences polyamides a fins de chaTne dicarboxyliques avec des sequences polyetherdiols. 

De tels produits ont ete decrits par exemple dans les brevets frangais n' 74 18913 et 77 26678 dont le 
30 contenu doit etre ajoute a la presente description ainsi que dans les demandes de brevet EP 25 288. J 60- 
063225 et J 63-301223. 

La masse moleculaire moyenne en nombre de ces sequences polyamides est generalement comprise 
entre 500 et 10 000 et plus parti cu lie rement entre 600 et 5 000. Les sequences polyamides des 
polyetheresteramides sontformees de preference de polyamide 6, 6.6. 6.12. 11. 12 ou 12.12 (PA-6, PA-6.6. 
35 PA-6.12. PA-11. PA-12, PA-12,12) ou de copolyamides resultant de la polycondensation de leurs monome- 
res. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyethers est coniprise generalement entre 200 et 6 
000 et plus particulierement entre 600 et 3 000. 

Les sequences polyethers consistent de preference en polytetramethylene glycol (PTMG). polypropyle- 
ne ne glycol (PPG), ou polyethylene glycol (PEG), homo- ou copolymerises. 

La viscosite inherente des polyetheresteramides est avantageusement comprise entre 0,8 et 2.05. 

La viscosite inherente est mesuree dans le metacresol a 20*C avec une concentration initiate de 0.5 g 
pour 100 g de metacresol. Elle est exprimee en dlg~^ 

Les polyetheresteramides selon I'invention peuvent etre formes de 5 a 85 % en poids de polyether. et 
45 de 95 a 15 % en poids de polyamide. et de preference de 20 a 85 % en poids de polyether et de 80 a 15 
% en poids de polyamide. 

Parmi les polyetheresteramides qui conviennent pour Tinvention, la demanderesse a remarque que 
certains etaient particulierement permeables a la vapeur d'eau : ce sont les polyether bloc amides dont les 
sequences polyethers contiennent du PEG. homo- ou copolymerise, et de maniere preferentieiie ceux dont 
50 les sequences polyamides derivent de PA-12. PA-11. PA-12.12. homo- ou copolymerises. tels que par 
exemple le co-PA-6.12. 

Le melange de matiere polymere qui constitue le film selon Tinvention a base de polyetheresteramide 
peut eventuellement contenir des charges organiques ou minerales. 

A titre d'exemples de charges, on peut citer notamment la silice, Toxyde de titane. 
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Le melange peut egalement contenir divers additifs tels que agents anti-UV. agents demoulants. 
modifiants choc... ainsi que des colorants ou pigments. 

On peut ajouter jusqu'a 60 % du poids totaf du film de charges et/ou additifs divers. 

Les films conformes a I'invention particulierement preferes par la demanderesse sont ceux dont la 
s reprise a I'humidite. (mesuree par immersion dans Teau d'une eprouvette de dimensions 1,6 X 40 X 170 
mm a 23' C pendant 24 heures) est inferleure a 120 % du poids initial de I'eprouvette avant immersion, de 
preference inferieure a 110 % et avantageusement inferieure a 50 %. 

La mise en forme de film du melange decrit ci-dessus peut s'effectuer seion tout precede d'extrusion 
connu tel que Textrusion-calandrage a plat, rextrusion-plaxage. I'extrusion-soufflage. On peut traiter ledit 
70 melange a Tetat fondu dans une extrudeuse mono- ou double-vis. 

En general^ la temperature d'extrusion est comprise entre 190 et 220* C, et de preference entre 200 et 
210*0. 

Comme ecrit plus haut les films ont une epaisseur inferieure a environ 250 urn. 

Uepaisseur des films conformes a IMnvention peut etre avantageusement comprise entre 8 et 1 50 um 
75 et de preference comprise entre 8 et 100 um et mieux entre 8 et 60 um. 

Les films a base de polyetheresteramide conformes a finvention presentent de bonnes proprietes 
mecaniques, physiques et chimiques. 

Parmi les proprietes qu'offrent les films selon invention, on peut notamment citer : 

- la souplesse et la resistance au choc a basse temperature. 
20 - de bonnes proprietes dynamiques, 

- la grande facilite de mise en oeuvre. 

- la bonne aptitude a recevoir des charges et additifs divers. 

- et la permeabilite a la vapeur d'eau et a de nombreux gaz. 

Les films de faible epaisseur (inferieure a 60 um) presentent non seulement de bonnes proprietes de 
25 permeabilite h la vapeur d*eau mais aussi de bonnes proprietes physiques et chimiques. et notamment 
mecaniques. 

lis sont particulierement preferes dans le cadre de la presente invention car its permettent une 
economie de matlere non negligeable par rapport aux autres films, par exemple a base de polyurethane 
qui, a penmeabilite egale, ont une epaisseur plus grande. 
30 Toutes les proprietes enumerees plus haut rendent possible Putilisation des films a base de polyethe- 
resteramide conformes a Tinvention dans de nombreuses applications et notamment pour des articles et 
objets pourvus de tel(s) film(s) destines au contact avec le corps humain ou animal. 

. Les films selon Tinvention sont avantageusement utilises dans la fabrication de v§tements et/ou de 
chaussures. notamment destines a des activites de sport et de loisirs. 
35 Les films peuvent §tre colles sur des supports tel que tissu, cuir, matiere plastique.... par exemple a 
chaud. ou a I'aide d'un agent de collage approprie. Les films ainsi colles peuvent etre places soit a 
rinterieur du vetement ou de la chaussure, soit & I'exterieur. 

On peut egalement intercaler les films conformes a invention entre des couches de materiaux 
identiques ou non ; dans ce cas, les films peuvent rester libres ou §tre colles tel qu'indique ci-dessus a Tun 
40 et/ou I'autre des materiaux. 

. Les films conformes a Tinvention conviennent avantageusement pour des usages medicaux. 

lis sont particulierement adaptes pour Kelaboration de pansements adhesifs ou non, de compresses... 
ainsi que pour le linge utilise dans les blocs operatoires. 

Ces films peuvent egalement intervenir dans la fabrication des supports materiels de medicaments 
45 curatifs ou pr^ventifs administres par voie trans-cutanee, Dans ce cas. les principes actifs peuvent etre 
incorpores dans le film lors de sa mise en forme. 

, Les films selon invention sont employes de fagon avantageuse pour la fabrication de sieges et plus 
particulierement de sieges automobiles. 

On peut. par exemple. lors de la fabrication du siege automobile, plaquer le tissu ou revetement 
50 superficiel centre le moule puis le recouvrir d'un film selon Tinvention avant de remplir de mousse rinterieur 
du moule ce qui a pour effet de bien plaquer ledit film contre le tissu ou revetement superficiel. 

. Les films conformes a Tinvention peuvent egalement etre utilises de fagon avantageuse dans le 
domaine du batiment. 

On peut. par exemple. placer de tels films sous les materiaux de couverture et sur toute la surface du 
55 toit afin de permettre relimination de I'humidite du batiment et d'augmenter I'etancheite du toit. sans pour 
autant que le film retienne ladite humidite. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois la limiter. 
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EXEMPLE 1 



A. Dans une extrudeuse. on introduit des granules de polyetheresteramide. 
L'ensemble est porte a une temperature comprise entre 190 et 220* C. 
5 En sortie de filiere, on obtient un film a base de polyetheresteramide d*epaisseur egaie a environ 55 
um. 

Le polyetheresteramide utilise est obtenu par copolycondensation de sequences de polyamide 12 a. « 
dicarboxylees de Mn = 600, et de sequences de polytetramethylene glycol a. w dihydroxylees de Mn = 
2000 

10 Le polyetheresteramide est constitue de 23% en poids de sequences de PA-12 et de 77 % en poids de 
sequences de PTMG. 

On teste la permeabilite a la vapeur d*eau du film decrit ci-dessus a 22 ± 2*0 et a 38 ± 1*0 
selon le test suivant. mis au point par la demanderesse. 

Dans le film ainsi obtenu. on decoupe un disque de diametre inferieur ou egal a 10 cm dont on calcute 
75 la surface S. 

Le disque est ensuite place sur un support ajustable a Tinterieur d*une enceinte etanche dont on 
maintient constants le taux d'hygrometrie (100 % d'humidite relative) et la temperature e avec 0 = 22*C ± 
2''Cet 0 = 38'C± rc. 

On laisse une face du disque en contact avec Tatmosphere humide de I'enceinte. tandis que I'autre est 
20 balayee par un courant d'azote sec de debit constant egal a environ 100 ml/mn. 

La vapeur d'eau diffuse a travers Tepaisseur e du disque puis est entraTnee par le courant d'azote 
lorsqu'elle atteint la face du disque balayee par le courant d*azote. 

Ouand la quantite de vapeur d'eau entraTnee s'est stabilisee (en general au bout de quelques heures) 
on relie le debit d'azote a un coulometre afin de mesurer ta quantite d'eau q entraTnee pendant une duree t 
25 fixee (en general comprise entre 10 sec et 10 mn). 

On effectue 5 a 6 mesures pour chaque essai et on calcule la valeur moyenne de la permeabilite p, p' 
a la vapeur d'eau pour une temperature 6 et un taux d'hygrometrie donnes : 

q X 24 X 60 

30 P * (exprlmee en g/m^. 24 h) 

t X S 



35 q X 24 X 60 X e 

et p' « = p X e (exprlmee en g.mni/m^. 24 h) 

t X S 



Les resultats sont reunis dans ie Tableau 1. 

On mesure egalement la permeabilite a la vapeur d'eau dudit film conformement a la norme NF G 52- 
019 (exprimee en g/m2/24 h) ainsi que la resistance evaporative Ret conformement a la norme DIN 54-101 
Teil 1 (exprlmee en m^. mbar/W x 10^). 

Les resultats sont reunis dans le Tableau 11. 

B. A titre de comparaison. on mesure la permeabilite a la vapeur d'eau d'un film polyurethane a base 
polyester d'epaisseur egale a environ 53 um dans les memes conditions qu'en A. 

La densite du polyurethane est egale a 1.19, sa durete Shore A mesuree selon la norme ASTM D 2240 
est egale a 86, et sa plage de fusion est comprise entre 200 et 230 " C. 
Les resultats sont notes dans le Tableau L 

C. A titre de comparaison, on mesure la permeabilite a la vapeur d'eau d'un film polyurethane a base 
polyether d'epaisseur egale a environ 51 um dans les memes conditions qu'en A. 

La densite du polyurethane est egale a 1,12, sa durete Shore A mesuree selon la norme ASTM D 2240 
est egale a 85 et sa plage de fusion est comprise entre 1 90 et 220 * C. 
Les resultats sont notes dans le Tableau I. 

D. Dans les memes conditions que decrites en A. on realise un film de meme composition qu'en A 
d'epaisseur egale a environ 30 um. 

On mesure la permeabilite a ia vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les m§mes 
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conditions qu'en A. 

Les risultats sent reunis dans le Tableau II. 

5 EXEMPLE 2 

A. On realise un film h base de poly^theresteramide d'epaisseur egale h environ 75 urn dans les 
memes conditions operatoires que ceilesdecrites dans I'EXEMPLEI. 

Le polyetheresteramide est obtenu par copolycondensation de sequences de PA-12 a.» dihydroxylees 
10 de MnT = 2000. et de sequences de PTMG a. « dihydroxylees de WitT - 2000^ 

Le polyetheresteramide est compost de 50 % en poids de PA-12 et de 50 % en pojds de PTMG., 
On teste la permeability h la vapeur d'eau du film precidemment decrit a 22 ± 2 C et a 38 - 1 C de 
la meme facon que dans I'EXEMPLE 1. . . ^ . -r . 

Les resultats sont exprimes en g. mm/m^. 24h et en g/m='.24h et reunis dans le Tableau I. 
,5 B Dans les memes conditions que d6crites en A. on realise un film de meme composition qu en A 
mais d'epaisseur egate a environ 107 urn. On mesure la permeabilite k la vapeur d'eau de ce film dans les 
m§mes conditions que decrites sous A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau I. _ . „ a 

C Dans les memes conditions que decrites sous A. on realise un film de meme composition qu en A 
20 mais ayant une epaisseur egale a environ 185 urn. On mesure la permeabilite & la vapeur d eau de ce film 
dans les memes conditions qu'en A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau I. . « 

D. Dans les memes conditions que decrites sous A. on realise un film de meme composition mats 

avant une epaisseur egale a environ 12 um. i 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les memes 

conditions que sous A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau IL 

E, Dans les m§mes conditions que decrites sous A, on realise un film de meme composition mais 
avant une Epaisseur egale a environ 18 um. ^. ^ . 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les memes 

conditions que sous A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau IL 

35 EXEMPLE 3 

A. On realise un film a base de polyetheresteramide d'epaisseur egale a environ 30 um dans les 
memes conditions operatoires que celles decrites dans I'EXEMPLE 1 . ^ ^ ^ a . o 

Le polyetheresteramide utilise est obtenu par copolycondensation de sequences de PA-12 «. « 
40 dicarboxylees de M?r= 850. et de sequences de PTMG a. c dihydroxylees de M?r= 2000. 

Le polyetheresteramide est compose de 30 % en poids de sequences polyamides et de 70 /o en poids 

de sequences polyethers. * x ^* ^. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau dudit film et sa resistance evaporative conformement aux 

normes decrites que dans I'EXEMPLE 1 .A. 
45 Les resultats sont reunis dans le Tableau IL . , * • ^ ^* 

B. Dans les memes conditions qu'en A, on realise un film de meme composition qu en A mais dont 

reoaisseur est egale a environ 50 um. ^ 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau du film ci-dessus et sa resistance evaporative dans les 

memes conditions que celles decrites sous A. 
50 Les resultats sont reunis dans le Tableau II. 

EXEMPLE 4 

A. On realise un film a base de polyetheresteramide d'epaisseur egale a 12 um dans les memes 
conditions operatoires que celles decrites dans I'EXEMPLE 1 . ^ da 

Le polyetheresteramide utilise est obtenu par copolycondensation de sequences de PA-IZ 
dicarboxylees de M;r= 2000, et de sequences de PTMG a. a. dihydroxylees de Mn - 1000. 



30 



55 



BNSDOCID: <EP 03780 1SA1> 



m 



EP 0 378 015 A1 

Le polyetheresteramide est compose de 67 % en poids de sequences polyamides et de 33 % en poids 
de sequences polyethers. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et sa resistance evapotive conformement aux normes 
decrites dans rEXEMPLE I.A. 
5 Les resuitats sont reunis dans le Tableau II. 

B. Dans les memes conditions que decrites sous A. on realise un film de meme composition mais 
ayant une epaisseur egale a environ 18 um. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les memes 
conditions sous A. 
70 Les resuitats sont reunis dans le Tableau II. 

EXEMPLE 5 

75 A. On realise un film a base de polyetheresteramide d'epaisseur egale a 12 um dans les m§mes 
conditions operatoires que celles decrites dans TEXEMPLE 1. 

Le polyetheresteramide utilise est obtenu par copolycondensation de sequences de PA-12 a, oi 
dicarboxylees de Wr= 4000, et de sequence de PTMG a. « dihydroxylees de MrT- 1000. 

Le polyetheresteramide est compose de 80 % en poids de sequences polyamides et de 20 % en poids 
20 de sequences polyethers. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporatrice du film conformement aux 
normes decrites dans I'EXEMPLE I.A. 

Les resuitats sont reunis dans le Tableau II. 

B. Dans les memes conditions que decrites sous A, on realise un film de meme composition mais 
25 ayant une epaisseur egale a environ 18 um. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les memes 
conditions sous A. 

Les resuitats sont reunis dans le Tableau II. 

C. Dans les memes conditions que decrites sous A. on realise un film de m§me composition mais 
30 ayant une epaisseur egale a environ 30 um. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les memes 
conditions sous A. 

Les resuitats sont reunis dans le Tableau 11. 

35 

EXEMPLE 6 

A. On realise un film a base de polyetheresteramide d*epaisseur egale a 12 um dans les memes 
conditions operatoires que celles decrites dans TEXEMPLE 1. 

40 Le polyetheresteramide utilise est obtenu par copolycondensation de sequences de PA-12 a. <d 
dicarboxylees de Mn = 5000. et de sequence de PTMG a. « dihydroxylees de Wr= 650. Le 
polyetheresteramide est compose de 88 % en poids de sequences polyamides et de 12 % en poids de 
sequences polyethers. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporatrice du film de la meme fagon 
45 que conformement aux normes decrites dans I'EXEMPLE I.A. 
Les resuitats sent reunis dans le Tableau II. 

B. Dans les memes conditions que decrites sous A. on realise un film de meme composition mais 
ayant une epaisseur egale a environ 18 um. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les memes 
50 conditions que sous A. 

Les resuitats sont reunis dans le Tableau II. 

C. Dans les memes conditions que decrites sous A. on realise un film de meme composition mais 
ayant une epaisseur egale a environ 30 um. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative de ce film dans les memes 
55 conditions que sous A. 

Les resuitats sont reunis dans le Tableau 11. 
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EXEMPLE 7 

A. On realise un film a base de poly etheresteram ids d'epaisseur egale a environ 70 urn dans les 
memes conditions operatoires que celles decrites dans TEXEMPLE 1, 

Le polyetheresteramide utilise est obtenu par copolycondensation de sequences de PA-12 a.w dicar- 
boxylees de Mrr= 650 at de sequences de PEG dihydroxylees de Mn = 1500. 

Le pblyetheresteranDide est connpose de 30 % en poids de sequences polyamides et de 70 % en poids 
de sequences potyethers. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau du film pr^cedemment decrit selon le test mis au point par 
la demanderesse tel que decrit dans TEXEMPLE I.A. 
Les resultats sent reunis dans te Tableau I. 



EXEMPLE 8 

A. On realise un film a base de polyetherestereimide d'epaisseur egale a environ 78 iuim dans les 
memes conditions operatoires que celle decrites dans I'EXEMPLE 1. 

Le polyetheresteramide utilise est obtenu par copolycondensation de se quences de PA-12 a.o) dicar- 
boxylees de Mn~= 1500, et de sequences de PEG or,<t» dihydroxylees de Mn = 1500. 

Le polyetheresteramide est compose de 50 % en poids de sequences polyamides et de 50 % en poids 
de sequences polyethers. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau du film selon le test mis au point par la demanderesse 
decrit que dans TEXEMPLE 1 .A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau I. 

B, Dans les memes conditions qu'en A, on realise un film de meme composifion qu'en A mais dont 
I'epaisseur est egale a environ 18 um. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporative du film ci-dessus conforme- 
ment aux normes decrites dans TEXEMPLE I.A. 
Les resultats sont reunis dans le Tableau II. 

C, Dans les m§mes conditions qu'en A, on realise un film de m§me composition qu'en A mais dont 
I'epaisseur est egale a environ 50 ixm. 

On mesure sa permeabilite et sa resistance evaporative dans les memes condifions qu'en B. 
Les resultats sont reunis dans le Tableau II. 

D. Dans les memes conditions qu'en A. on realise un film de meme composifion qu'en A mais dont 
I'epaisseur est egale a environ 100 am. 

On mesure sa permeabilite et sa resistance evaporatrice dans les memes condifions qu'en B. 
Les resultats sont reunis dans le Tableau 11. 



EXEMPLE 9 

A. On realise un film a base de polyetheresteramide d'epaisseur egale a environ 100 um dans les 
memes condifions operatoires que celle decrites dans I'EXEMPLE 1 . 

Le polyetheresteramide ufilise est obtenu par copolycondensafion de sequences de PA-12 a,w dicar- 
boxylees de R/IrT^ 4500. et de sequences de PEG dihydroxylees de Mn = 1500. 

Le polyetheresteramide est compose de 75 % en poids de sequences polyamides et de 25 % en poids 
de sequences polyethers. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau du film selon le test mis au point par la demanderesse 
decrit dans I'EXEMPLE 1 .A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau 1. 

B. Dans les memes condifions qu'en A. on realise un film de meme composifion qu'en A mais dont 
I'epaisseur est egale a environ 18 um. 

On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporatrice du film ci-dessus selon les 
normes decrites dans I'EXEMPLE 1 .A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau II. 

C. Dans les memes conditions qu'en A. on realise un film de meme composifion qu'en A mais dont 
I'epaisseur est egale k environ 50 um. 

On mesure sa permeabilite et sa resistance evaporatrice dans les memes condifions qu'en B. 
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Les resultats sont reunis dans le Tableau II. 

D. A titre de comparaison. on utilise un film polyurethane h base polyester d'epaisseur egale a environ 
100 urn dont on mesure la permeabilite a la vapeur d'eau dans les memes conditions que decrites en A, 

La densite du polyurethane est egale a 1.19. sa durete Shore A mesuree selon la norme ASTM D 2240 
s est egale a 86. et sa plage de fusion est comprise entre 200 et 230* C. 
Les resultats sont reunis dans le Tableau I. 

E. A titre de comparaison, on mesure la permeabilite a la vapeur d'eau d'un film polyurethane a base 
polyether d'epaisseur egale a environ 104 urn dans les m§mes conditions que decrites en A. 

La densite du polyurethane utilise est egale a 1.12. sa durete Shore A mesuree selon la norme ASTM 
10 D 2240 est egale a 85 et sa plage de fusion est comprise entre 190 et 220* C. 
Les resultats sont reunis dans le Tableau 1. 



EXEMPLE 10 

75 

A. On realise un film a base de polyetheresteramide dans les memes conditions operatoires que 
decrites dans I'EXEMPLE 1 d'epaisseur egale a environ 18 um. 

Le polyetheresteramide est obtenu par copolycondensation de sequences de coPA 6/12 et de 
sequences de copolyether PPG/PTMG. 
20 Le coPA 6/12 de MiT^ 1300 est constitue de 50 % en poids de PA-6 et de 50 % en poids de PA-12. 

Le copolyether est constitue de 80 % en poids de PPG de Mrr= 600 et de 20 % en poids de PTMG 
deMrr= 650. 

Le polyetheresteramide est compose de 66 % en poids de sequences copolyamides et de 34 % en 
poids de sequences copolyethers. 
25 On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau et la resistance evaporatrice du film selon les normes 
definies dans TEXEMPLE 1 .A. 

Les resultats sont reunis dans le Tableau II. 

B. Dans les memes conditions qu'en A. on realise un film de meme composition qu'en A mais dont 
repaisseur est egale a environ 30 um. 

30 On mesure sa permeabilite et sa resistance evaporatrice dans les memes conditions qu'en A. 
Les resultats sont reunis dans le Tableau II. 



Mesure de la reprise d'humidite 

35 

On realise des eprouvettes de differents polyetheresteramides de dimensions 1,6 X 40 X 170 mm et 
Ton teste leur reprise a Thumidite apres 24 heures d'immersion dans Teau a 23** C. 

On teste egalement la reprise a Thumidite d'eprouvettes de dimensions 50 X 50 X 4 mm apres 15 jours 
a 23* C sous 50 % d'humidite relative (HR). 
40 Les resultats sont reunis dans le Tableau III et sont exprimes en pourcentages en poids par rapport au 
poids initial de I'echantillon. 
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TABLEAU I 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



EX 



! 

! 

! l.A 



EPAISSEUR 
! DU 
FILM (ijm) 



l.B 
! (COMFA) 



l.C 

(COMPA) 



2.A 



2.B 
2.C 



55 



53 



51 



75 



107 



185 



COMPOSITION 
DU 
FILM 



PolySther- 
esteramlde 



Polyur ethane 

a base 
! polyescer 



PolyureChane 
a base 
polyether 



PolySther- 
esteramlde 



PolySther- 
esteramlde 



Polyether- 
esteramlde 



PERMEABILITE A LA VAPEUR D'EAU 



a 22 + 2*C 



g.IQIIl/lB^ 

.24 h 



11.5 



8.5 



14 



14 



16,5 



.24h 



209 



160 



157 



187 



131 



89 



a 38 + 1°C 



.24 h I .24h 



20 



22 



46 



50 



59 



40 



a trop pexneable (condensation sur lea apparells) 



! 

! 

a ! 
! 

! 



408 



426 ! 




45 



50 



55 
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TABLEAU II 



EX N' 


EPAISSEUR 


Ret X 1 03 


PFRMFARtl ITP A 1 A 




(urn) 


m^.mbarA/V 


VAPEUR D'EAU g/m2/24 h 


1.A 


55 


554 


1 O 1 u 


1.D 


30 


240 


2510 * 


2.D 


12 


458 


1 H-OU 


2.E 


18 


608 


1280 * 


3.A 


30 


453 


1890* 


3.B 


50 






4.A 


12 


580 


1180* 


4.B 


18 


845 


830^ 


5.A 


12 


1061 


610* 


5.B 


18 


1901 


310* 


5.C 


30 


1412 


580- 


6.A 


12 


2803 


220- 


6.B 


18 


2804 


270* 


6.C 






1560 * 


8.B 


18 


65 


5350 


8.C 


50 


89 


4880 


8.D 


100 


172 


4180 


9.B 


18 


113 


3630 


9.C 


50 


315 


2550 


10.A 


18 


644 


1000 


10.B 


30 


796 


810 



' Forte condensation a la surface d'eprouvette 
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TABLEAU III 



Type d© 
Polyetheresteramide 


Reprise d'humidite (%) 




24 h/eau a 
23* C 


ISjrs a 23° C 
50 % HR 


FY 1 


1.25 






1.12 




EX3 


U25 




EX4 


0.93 




EX5 


0.51 




EX6 


0.33 




EX 7 


109 


1.8 


EX8 


48 


1.4 


EX9 


12 


0.9 


EX 10 


3.5 


1,3 


X 


120 


4.5 



Le polyetheresteramide X est constitue de 50 % 
en poids de sequences de PA-6 de Mn = 1500 
et de 50 % en poids de sequences de PEG de 
Mrr= 1500. 



Revendications 



^° 1. Rim elastomfere thermoplastique permeable a la vapeur d'eau. caractgrise en ce quMI est a base de 
polyetheresteramide. et de preference de polyether bloc amide. o/i hP..res 

2 Rim selon la revendication 1. caracterise en ce que sa repnse a I'hum.d.te apres 24 heures 
d'Immersion dans I'eau a 23° C est inferieure a 120 % de son poids initial. x . o, »t 

3. Rim selon la revendication 2. caracterise en ce que sa reprise h I'humidite est mferieure a 1 10 % et 

de preference inferieure a 50 %. ^ x*u=„»^toramiHP 

4 Rim selon I'une quelconque des revendications 1 a 3. caracterise en ce que le polyetheresteramide 
est un polyether bloc amide dont les sequences polyethers contiennent du polyethylene glycol, homo- ou 

''"'^S^Fifrselon la revendication 4, caracterise en ce que les sequences polyamides contiennent du PA-11 

eVou du PA-12 et/ou du PA-1 2.12 homo- oucopolymerise. .x en o/ 

6. Rim selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. caracterise en ce qu il contient jusqu a 60 A 
en Doids de charqes et additifs divers. , . . 

7 Film selon I'une quelconque des revendications 1 a 6. caracterise en ce que son epaisseur est 

inferieure a 250 um. . o ^cn nm 

8 RIm selon la revendication 7. caracteris^ en ce que son epaisseur est compnse entre 8 et 1 50 um 

a. RIm selon la revendication 8. caracterise en ce que son epaisseur est compnse entre 8 et 100 nm, 

et de preference entre 8 et 60 um. ^v>,»i«r,e i h q 

10 Precede de fabrication d'un film tel que defini dans I'une quelconque des revendications 1 a 9 

mettant en oeuvre une technique d'extrusion. i 
'° 11. Articles et objets pourvus de f.lm(s) tel(s) que decrit(s) dans I'une quelconque des ^^vend cations i 
a 9. et destines notamment a etre en contact avec le corps humain ou animal tels que vetemen s 
chaussures. pansements et tinges medicaux et/ou chirurgicaux. sieges et notamment sieges automobiles. 

materiaux de constructions. 



55 



12 



BNSDCX;iD: <EP 037e0l5Al> 



J 



Office europeen R^ppQRT DE RECHERCHE EUROPEENNE " "^"""^ 

des brevets 

EP 89 40 3127 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 




Categorie 


Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 


Revendication 
concernee 


CLASSEMENT D£ LA 
DEMANDE aot. CIS) 


D.X 


EP-A-O 025 828 (CHEMISCHE WERKE HULS) 
* Revendications; page 5, lignes 21-32 


1-9 


C 08 J 5/18 


A 


EP-A-O 116 288 (INTERMEDICAT) 
* Revendications * 






X 


DERWENT WPIL, resume no. 
AN-85-125314/21, Derwent Publications 
Ltd, Londres, GB; & JP-A-62 074 644 
(TORAY IND. INC.) 11-04-1985 
* Resume * 


1-9 




D,X 


DERWENT WPIL, r^sumi no. 
AN-89-0278 11/04, Derwent Publications 
Ltd, Londres, GB; & JP-A-63 301 223 
(DAICEL CHEM. IND. K.K.) 08-12-1988 
* Resume * 


1-9 




D.X 


DERWENT WPIL, resume no. 


1-9 






AN-85-125314/21. Derwent Publications 
Ltd, Londres. GB; & JP-A-60 063 225 
(TORAY IND. INC.) 11-04-1985 
* Resume * 




DOMALNES TECHNIQUES 
RECHEROiES (Int. Cl3) 






C 08 J 


A 


FR-A-2 555 186 (DAICEL) 
* Page 1, Hgnes 8-25 * 


1.9 




Le present rapport a ete etabti pour toutes les revendications 







Lien de ta ncherdw 

LA HAYE 



Dale ^^dttwatat de la recfaercbe 

12-03-1990 



VAN GOETHEM G.A.J.M. 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : paitlculi^ement pertinent a lui seul 

Y : particulierement pertinent en combinaisoo avec un 

autre document de la mfime categorie 
A : arrtere*plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalaire 



T: 
E: 

D 

L: 



theorie ou principe & la base de Kinvention 
document de brevet ant^eur, reals pabli6 & la 
date de d£p0t ou apr^ cette date 
dt^ dans la demande 
dte pour d'autres raisons 



& : membre de la mfime famille, document correspondant 



BNSDOCID:<EP 0378015A1> 



